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第 Ⅰ章 序論
ポルフィリン (Por)およびその類縁体はヘモグロビン､クロロフィル､ シアノコバラミン (ビタミン
B.2)､シトクロムといった生体内活性物質として働 くはか､近年では圧力センサーや有機ELディスプレイ
などへの応用として研究されており､生化学的､工学的に大変重要な化合物である｡
porの類縁体であるフタロシアニン (Pc)は､4つのイソインドールを4つの窒素で架橋 した構造をと
り､p｡rと同じく環状の平面7t共役分子である｡pcは以前から顔料や記憶媒体として用いられ､近年pDT
(光線力学的治療)や太陽電池としての応用研究がなされている｡
近年porの拡張型類縁体の研究が盛んに行われており､さまざまな類縁体が多数報告されている.拡張
型por類縁体は芳香族性､金属の配位様式および非線形光学的性質などの変化が現れ､応用面だけでなく
基礎化学的見地からも非常に興味深い｡
一方pcの拡張型類縁体に関しては報告例が非常に限られている｡その原因の一つとして合成の困難さ
がある｡たとえばスーパーフタロシアニン (SuperPc)は､唯一芳香族性を有 した拡張型pc類縁体である
が､鋳型としてウラニルを用いた場合のみ生成され､現状では用い得る周辺置換基も限られている｡また
イソインドー ル以外のサブユニットを用いることで多核錯体を形成するような拡張型類縁体を実現 してい
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るが､pc類縁体は基本的に4つのサブユニットで形成される環状分子が一番安定に存在し､ トリアゾ-
ルもしくはチアジアゾ-ルサブユニット以外での拡張型類縁体は現在報告例がない｡
本研究では､新規拡張型pc類縁体を合成し､その性質を明らかにすることを目的とした｡新規拡張型
pc類縁体の合成の目的は､1.芳香族性を保っ拡張型pc類縁体と､2.これまでにない多核錯体を形成す
る拡張型pc類縁体を実現することで､新しいPc化学の開拓に繋げることである｡
第I章 227t電子系拡張型フタロシアニン類縁体の合成と物性
我々は二つのグアニジンによってジイソインドー ルが繋がった､空孔に2つのモリブデンもしくはタン
グステンイオンを配位した構造の化合物を合成した｡この化合物はPcと比べてグアニジンがサブユニッ
トとして導入されたためにマクロサイクルが拡張している｡また分子全体の共役が描け､芳香族性を保っ
た拡張型pc類縁体であることが予想された｡この化合物について､Ⅹ線結晶構造解析､高分解能質量分
析､NMRおよびIRスペクトルによって分子構造を明らかにし､さらに電子吸収､MCDスペクトル､サ
イクリックボルタンメトリー および量子化学計算を用いてその電子構造について知見を得た｡
合成は無水フタル酸などの原料に対して過剰量の尿素およびモリブデンもしくはタングステン酸塩を加
えて加熱することで目的物を得た｡
1HNMRスペクトルは通常領域に観測されたことから今回の化合物が反磁性であることが判明した｡ま
たPc同様の強い環電流効果が観測されたことから､芳香族性を有していることが示唆された｡
Ⅹ線結晶構造解析の結果から､2つのモリブデンに配位した酸素軸配位子は同じ方向から結合し､二重
結合を形成していることがわかった｡マクロサイクル骨格はドー ム型に歪んでおり､モリブデンイオンは
骨格平面から飛び出す形で配位している｡また2つのモリブデンイオン同士は単結合を形成しており､こ
れは常磁性であるⅤ価のモリブデンイオンが二核錯体として分子全体で反磁性化していることを示して
いる｡
電子吸収スペクトルでは､q帯が近赤外領域に観測され､吸収末端が 1200mmに達した｡これはPcと
比べて著しく長波長シフトしており､7T電子共役の拡張を示唆している.MCDスペクトルはファラデ Bー
項を示 し､励起状態の非縮退を示唆した｡ これはC2対称である目的化合物の構造を支持 している｡
TDDFTによって計算 した理論吸収スペクトルの結果から､q帯の励起状態はHOMO,HOMO-2から
LUMO,LUMO+1への4つのフロンティア軌道の遷移で構成されていることがわかった｡分子軌道計算
によると4つのフロンティア軌道は主に骨格の7T電子で構成されており､Pcと同様の結果であるo
HOMO-LUMO間のエネルギー差はPcと比較して著しく減少しており､励起状態の低エネルギー化を再
現していた｡またその分子軌道は22方電子系アヌレンと対応していることから､今回の化合物が227T電子
系であることが示唆され､187T電子系であるpcと比べて7t電子系が拡張していることが判明した.
第Ⅲ章 拡張型へミポルフィラジン類縁体の合成と物性
へミポルフィラジン (hp)とは､Pcのサブユニットであるイソインドー ルを他の芳香族分子に置き換
えた構造の分子である.Pcが分子全体に非局在化した7T電子共役を有し芳香族性を示すのに対して､hp
は分子内の共役が切れてしまうため､芳香族性を示さない｡そのためpcとは異なる性質を示し､非線形
光学材料への応用などの研究がなされている｡hpの利点は原料として用いるサブユニットを様々な芳香
族分子に変えることによって容易に環内部の骨格を変換できることである｡このことを利用して､これま
で トリアゾールやチアジアゾールをサブユニットとして導入した拡張型hp類縁体が合成されている｡こ
れらは空孔に金属イオンを2つもしくは3つ配位することができる｡このような多核錯体を形成するhp
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類縁体の報告はわずかであり､興味が持たれている｡我々はサブユニットとしてナフチリジンを導入した
拡張型坤 類縁体を合成した｡従来のhp類縁体と異なり､今回の化合物は2つの近接した状態の金属イオ
ンを空孔に配位することができる｡この化合物の構造を1HNMRスペクトルおよびⅩ線結晶構造解析に
よって明らかにした｡またニッケルによる錯化も試みた｡
X線結晶構造解析の結果から､今回の化合物がほぼ平面構造を維持していることを兄いだした｡これは
サドル型に歪む従来のhp類縁体とは異なる性質である｡この要因の1つとして､空孔内のイソインドー
ル部位の水素とナフチリジン部位の窒素との間で水素結合が予想された｡
1HNMR､電子吸収およびMCDスペクトルから､今回の化合物が従来のhpと同様に芳香族性を有し
ていないことが示唆された｡
ニッケル塩を用いて錯化を行い､質量分析によってニッケルの二核錯体の生成を確認した｡錯化にとも
ない､吸収およびMCDスペクトルの長波長シフトを観測した｡これは錯化によるなんらかの電子構造へ
の寄与が考えられるが､詳細は不明であり､現在調査中である｡また今回の化合物は錯化によって極端な
溶解性の低下が見られ､種々の測定が困難になり､NMRなどの構造的知見が得られておらず今後の課題
となっている｡
第Ⅳ章 総括
第Ⅱ章では､新規拡張型pc類縁体の合成に成功した｡今回の化合物は今までのPc類縁体と異なり全く
新しい骨格を有する分子であるため､Ⅹ線結晶構造解析によってマクロサイクル骨格および中心金属の配
位状態を解明でき､新規骨格を報告できたことはPc化学において非常にインパクトの大きいことである｡
これまで報告されてきた拡張型pc類縁体は､SuperPcを除き分子全体の芳香族性を有していなかった｡
よってPorのような骨格の拡張による電子吸収スペクトルの長波長シフトは実現されていなかった｡今回
の化合物は227t電子系を示し､最長波長の吸収帯はおよそ1200nmに達した｡よって拡張型pc類縁体に
おいて7T電子系の拡張と吸収スペクトルの長波長シフトを実現できた非常に貴重な例である.さらに興味
深いことは､従来のPc合成法とほぼ同条件で目的物を生成するという点である｡サブユニットとしては
用いられた例がない尿素とフタロニトリルが反応し環構造を形成していることも驚くべき点である｡
第Ⅲ章ではサブユニットとしてナフチリジンを用いることでこれまでとは異なる配位様式をとりうる拡
張型hp類縁体を合成し､さらにニッケル塩を用いた二核錯体の生成に成功した｡今回の化合物のように
近接した状態の2つの金属イオンを配位したhp類縁体はこれまでに例がなく､その物性解明に非常に興
味が持たれるが､現在溶解性の改善が課題である｡このような二核錯体は金属イオンの磁気的性質や電子
的相互作用だけでなく､触媒としての利用も期待される｡これら拡張型マクロサイクルは､それ自体の興
味深い性質によって新しいPc化学の提案に繋がるだけでなく､今後の拡張型pc類縁体の合成の基盤とな
るに違いない｡
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論文審査の結果の要旨
松下修の論文は､これまで報告例の少ない拡張型フタロシアニン(Pc)類縁体を新たに合成し､種々の
分光法や量子化学計算を用いて電子構造を解析し報告したものである｡ポルフィリン(Por)の拡張型類縁
体は近年盛んに研究が行われており､現在様々な拡張型por類縁体が多数報告されているのに対して､Pc
の拡張型類縁体はその合成の困難さから非常に限られている｡そこでPcの拡張型類縁体の合成とその物
性解明を研究目的とした｡拡張型por類縁体のような興味深い芳香族性の変化や多核錯体の形成などを
pcの拡張型類縁体で実現できれば､新しいPc化学の開拓やこれまでにない色素材料の提案に繋がるはず
である｡
本研究の第Ⅱ章では､227T電子系拡張型pc類縁体の合成と物性について報告している｡この拡張型pc
類縁体は､2つのグアニジンによってジイソインドー ルが繋がった､空孔内部に2つの金属イオンを配位
した構造の化合物で､これまでのPc類縁体の骨格とは全く異なる構造をしている｡Ⅹ線結晶構造解析に
よって骨格および中心金属の配位様式を明らかにし､また今回の拡張型pc類縁体がpcと同様の芳香族性
を有していることを示した｡電子吸収スペクトルは1200mm付近という近赤外領域に観測され､従来の
pcと比べ著しく長波長側にシフトした｡さらに磁気円偏向二色性,理論吸収スペクトルおよび分子軌道計
算からその詳細な電子構造の解析に成功した｡
第Ⅲ章ではサブユニットとしてナフチリジンを導入した拡張型へミポルフィラジン (hp)類縁体の合成
と物性について報告している｡この拡張型hp類縁体は従来のhpと異なり､近接した状態の2つの金属イ
オンを空孔内部に配位することができる｡Ⅹ線結晶構造解析によって構造を明らかにし､また種々の分光
法からhpと同様の非芳香族分子であることを証明した｡さらにニッケルによる錯化によって､二核錯体
を形成することを確認した｡
以上の研究成果によってこれまでになかった拡張型pc類縁体の合成と詳細な構造および化学的性質の
解析について報告できた｡これはpc化学における新規類縁体の開拓に大きく貢献するもので､本人が自
立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している｡したがって､松下修
提出の博士論文は､博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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